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摘 要: 研究了甲醛与尿素的配比[ n( F ) / n( U )比
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尿素:工业级;甲醛溶液( 36. 5%) , 工业级;聚乙烯
醇( PVA) : 17-99型;其余试剂均为分析纯。
2. 2 胶粘剂的制备
2. 2. 1 U F 树脂胶的制备
计量的甲醛水溶液加入带有搅拌装置的三颈瓶中
后,用 15%NaOH 溶液调节 pH 为 8;加入70%计量的
尿素溶液, 于 90 反应 60min;降温至 60 ,用 15%的
甲酸溶液调节 pH 为 5~ 6; 加入 25%计量的尿素溶
液,于一定温度下反应一定时间后, 调 pH = 7;加入剩
余尿素溶液, 70 反应 30min; 冷却至室温, 得 UF 树
脂胶。
2. 2. 2 PVA改性 UF 树脂胶的制备
全部操作均与 2. 2. 1相同, 只是在加入 70%计量
的尿素的同时,增加加入尿素总质量 2%的、以水溶胀
的 PVA 这一步骤,得 PVA改性 UF 树脂胶。
2. 2. 3 三聚氰胺改性 UF 树脂胶的制备




2. 3. 1 固含量的测定
烘干称量法:在准确称重的坩埚内倒入 2. 0g 左右
胶液,准确称重后于 250 加热至恒重, 计算不挥发物
含量。
2. 3. 2 粘度的测定
NDJ-7型旋转粘度计,室温测定。
2. 3. 3 粘接强度的测定
于胶粘剂加入 4% (质量分数)建筑用沙并混匀;
以标准制样机制备 50mm 50mm 的砂芯试样, 烘干;
测定试样的压缩强度,检测胶粘剂对沙子的粘接性能。
2. 3. 4 游离甲醛含量的测定
准确称取约 0. 2g 胶样于 250mL 碘量瓶中, 用移
液管加入 10mL 0. 15mol/ L NaH SO 3 溶液,盖上瓶塞,
用蒸馏水封口, 室温放置 1h。加入 20mL 0. 1mol/ L
碘液,用 0. 1mol/ L Na2 S2 O3 标准溶液滴定至淡黄色
后,加入 1mL 淀粉指示剂, 继续滴定至蓝色消失为止。
在完全相同条件下做一空白试验[ 1] 。游离甲醛含量 X
( %)按下式计算:
X ( %) = 0. 03003C
(V - V 0)
2m
100
式中, V, V 0 分别为试样滴定与空白滴定时消耗
Na2 S2 O3 标准溶液的体积( mL) ; C 为 N a2S2O 3 标准溶
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CO( NH 2 ) 2 + 2H CHO HOCH 2 NHCONH CH 2OH
2nHOCH 2 NHCONH CH2 OH HOCH 2 [ NHCONH CH 2OCH 2 NHCONH ] nCH 2OH
本实验制得 U F 胶的红外光谱如图 1所示。
图 1 U F 树脂胶的 IR光谱图
Fig 1 IR spectr um of U F resin adhesive
其中, 3300 ~ 3500cm
- 1




羰基伸缩振动峰; 1383cm- 1是 C N 的伸缩振动峰;
1000~ 1030cm- 1为 CH 2 OH 中 OH 和二亚甲基醚





n( F ) / n( U)、缩聚反应的 pH 值、温度 T 及时间 t 作为
考察因素,设计了如表 1所示的 4因素 3水平正交试
验,以 X ( %)为优选指标,结果见表 2( k1 ~ k4 为同一
因素各水平 X ( % )的平均值, R 为极差)。
表 1 [ L9 ( 34 ) ]正交实验表
Table 1 Scheme of [ L 9 ( 3
4
) ] orthogonal experiment
水平
因 素
n( F) / n( U ) pH T ( ) t( min)
1 1. 4 5 80 30
2 1. 7 5. 5 90 45
3 2. 0 6 95 60
表 2 正交实验数据表
T able 2 Data of the orthogonal experiment
实验
因 素
n( F) / n( U ) pH T ( ) t( min) X ( % )
1 1. 4 5 80 30 0. 73
2 1. 4 5. 5 90 45 0. 79
3 1. 4 6 95 60 0. 47
4 1. 7 5 95 45 0. 51
5 1. 7 5. 5 80 60 1. 17
6 1. 7 6 90 30 0. 65
7 2. 0 5 90 60 0. 70
8 2. 0 5. 5 95 30 1. 18
9 2. 0 6 80 45 1. 95
k 1 0. 66 0. 65 1. 28 0. 85
k 2 0. 78 1. 05 0. 71 1. 08
k 3 1. 28 1. 02 0. 72 0. 78
R 0. 62 0. 40 0. 57 0. 30
由表 2可知,各因素影响游离甲醛浓度的顺序是:
n( F ) / n( U )值> 缩聚温度> 缩聚 pH > 缩聚时间。最






3. 3. 1 n( F ) / n( U)值的影响
固定缩聚温度为 90 , pH = 5, 缩聚时间为
60m in,考察不同 n( F ) / n( U )值对游离甲醛含量的影
响,结果如图 2所示。
图 2 n( F ) / n( U)值对游离甲醛含量的影响
Fig 2 Effect of n( F) / n( U ) on free fo rmaldehyde con-
tent
当 n( F ) / n( U ) > 1. 4时,随其比值的降低,游离甲
醛含量迅速减小。这是因为此时体系中存在较多的、
可与甲醛加成生成羟甲基脲的游离尿素, 从而降低
UF 树脂胶中残留游离甲醛含量。但当 n( F ) / n( U ) <
1. 4时,游离甲醛含量随其比值的降低而减小的趋势
就不再明显。当 n( F ) / n( U)降至 1. 0时,由于凝胶的
出现,致使反应不完全, 游离甲醛含量反而升高。因
此,较为合适的 n( F ) / n( U)值为 1. 4。
3. 3. 2 缩聚反应温度的影响
UF 树脂胶合成过程中, 缩聚反应温度控制至关




Fig 3 Effect of condensat ion polymerization tempera-
ture on free formaldehyde content
由图可见, 缩聚温度低于 90 时, 升温有助于降
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3. 3. 3 缩聚阶段 pH 的影响
固定 n( F) / n( U )值为 1. 4,缩聚温度为 90 ,缩聚
时间为 60min, 考察不同 pH 值对其游离甲醛含量的
影响,结果如图 4所示。
由图 4可见,随着 pH 值的升高, U F 树脂胶中游
离甲醛含量先减后增。pH 在 5左右时,游离甲醛含量
最低。这是因为缩聚阶段, pH 越低, 反应越快。但
pH 值太低时,反应过于剧烈,容易中途形成凝胶,反而
使得游离甲醛含量迅速升高;而 pH 值过高, 又会造成
缩聚反应的不完全, 致大量甲醛未及参加反应,游离甲
醛含量升高, 而且还会因此而损害 U F 胶的粘接性能。
缩聚阶段 pH 值控制在 5. 0附近为宜。
图 4 缩聚反应 pH 对游离甲醛含量的影响
Fig 4 Effect o f condensat ion po lymerizat ion pH on
fr ee formaldehyde content
3. 3. 4 缩聚反应时间的影响




Fig 5 Ef fect of condensat ion polymer izat ion time on
free formaldehyde content
由图 5可见,在 60min以内,游离甲醛含量随着缩











为最低的缩聚条件下所制备的 U F 树脂胶改性, 结果
如表 3所示。
表 3 改性剂对胶粘剂性能的影响










UF 48. 9 2. 1 6. 9 0. 36
PVA / UF 52. 2 3. 8 9. 1 0. 27
三聚氰胺/ UF 51. 3 3. 2 10. 8 0. 25




乙烯醇缩甲醛( PVF) , 从而在降低 UF 树脂胶中游离
甲醛含量的同时提高其粘接性能; 三聚氰胺在碱性介
质中也能与 UF 树脂胶残留游离甲醛发生反应生成羟




( 1) 当 n( F ) / n( U) = 1. 4, 缩聚温度为 90 ,时
间为 60min, pH= 5时,所制得的 U F 胶粘剂游离甲醛
含量为最低。
( 2) 在这一条件下所制备的 UF 胶,经 PVA 及
三聚氰胺改性,可使其游离甲醛含量进一步降至完全
符合环保要求的 0. 25% ; 而且不但不会降低、还会提
高其粘接性能。
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Preparation and luminescent properties of
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Abstract: A green-em itt ing phosphor Zn2 Ca ( PO4 ) 2 T b
3+
was prepared by high temper ature so lid-state reac-
t ion. The XRD pat tern indicated that the phosphor of Zn2 Ca( PO4 ) 2 Tb3+ which w as synthesized under reduc-
ing atmosphere at high temperatur e w as pure phase. The results show ed that the excitat ion spect ra w as located




F J ( J= 6, 5, 4, 3)
tr ansit ions of T b3+ . The ef fect o f the contents o f T b3+ ion in Zn2Ca( PO 4 ) 2 on the lum inescent intensity w as
studied. The self-quenching mechanism of the emission monitored at 544nm o f Tb3+ was analyzed. And the
ef fect on the lum inescent property of the phosphor by adding the sensitizer Ce3+ was also invest igated. T he lum-i
nescence character ist ics demonst rate that this gr een phosphor, Zn2 Ca( PO4 ) 2 Tb3+ , has a potent ial application
fo r U VLED.
Key words: luminescence; phosphor; quenching; Zn2Ca( PO4) 2 Tb
3+
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Study on the methods to reduce the free formaldehyde content in
urea formaldehyde resin adhesive
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Abstract: Effects of the propor tion o f fo rmaldehyde to ur ea, condensat ion po lymerizat ion temperature and t ime,
condensat ion polymerization pH , as w ell as the addit ion of modif iers on fr ee formaldehyde content of urea form-
aldehyde ( U F) resin adhesiv e, w hich w as prepar ed using urea and formaldehyde as the main materials , w ere
studied. The opt imal condit ions to produce the adhesive w ith a f ree formaldehyde content of 0. 25% were ob-
tained on the prem ise of the bonding st reng th of the adhesiv e.
Key words: urea formaldehyde resin adhesive; free formaldehyde content
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